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(§) Schwefelhaltige Poiy(meth)-acrylate. 

@ Die Erfindung betrifft schwefelhaltige Polymethacrylate P hergestellt durch radikalische Polymerisation von 
Mononneren der Formel I 
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H2C=C-C-S-Y-S-C-C=CH2 



(I) 



worm 

Y fur einen gegebenenfalls verzweigten, gegebenenfalls cyclischen Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffato- 
men oder einem Arylrest mit 6-14 Kohlenstoffatomen oder einem Alkarylrest mit 7 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen, wobei die Kohlenstoffkette durch eine oder mehrere Ether- oder Thioethergruppen unterbro- 
chen sein konnen und 

worin 

R fur Wasserstoff oder Methyl steht, 
wobei zusatzlich zu den Monomeren der Formel I Anteile mindestens eines Monomeren der Formel II 



in 
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H2C=C-C-S-Y-S- [ CH2-C-C-S-Y-S ] n-C-C=CH2 

R 



worin R und Y die vorstehend bezeichneten Bedeutungen besitzen und 

n eine ganze Zaht im Bereich 1 bis 6 darstellt, 
im Polymerisat P einpolymerisiert sind. 
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Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung betrifft schwefelhaltlge Polyacrylate bzw. -methacrylate fur optische Anwendungen. 
5 Stand der Technik 

Schwefelhaltige Polymere, gelten als potentrelle Werkstoffe fur optische Anwendungen. Bel genugend 
hohem Schwefelgehalt erhalt man hochlichtbrechende Polymerisate mit geringer Dispersion des Lichtes. 
Ester der Thio(meth)acrylsaure konnen als Polymerbausteine besonderes Interesse beanspruchen, da 
10 sie einen relativ hohen Schwefelgehalt besitzen. Auch die Poly(meth)acrylsaureester von Polythiolen wie sie 
in EP 273 661 und in EP-A 0 394 495 beschrieben sind. stellen geeignete Monomere fur die Herstellung 
optischer Materialien dar <EP-A 0 273 710), Gerade bei Anwendungen auf dem Gebiet der Optik sind 
besonders hohe Anforderungen an die Einheitlichkeit und die Reinheit der Ausgangsmaterialien zu richten. 
Zur Entfernung von Verunreinigungen und Nebenprodukten hat nnan bisher die Destination der Monomeren 
16 bevorzugt, die jedoch vor allem bei hochsiedenden Verbindungen zu Ausbeuteverlusten infolge teilweiser 
Polymerisation, Zersetzung u.a. fuhrt. 

Bedingt durch den hohen Siedepunkt und die damit verbundene Gefahr der thermlsch induzierten 
Polymerisation erweist es sich als technisch nicht machbar. hohere Polythio(meth)acrylate durch Destination 
zu reinigen. 

20 Es sind auch (Meth)acrylsaureester von Thioetheralkoholen beschrieben (z.B. DE-A 38 38 350): 

Allerdlngs erreichen weder diese noch die in EP-A 0 284 374 beanspruchten Vinylverbindungen. hergestellt 
durch Michael-Addition von mehrfunktionellen Mercaptanen an mehrfach ungesattlgte Verbindungen einen 
hinreichenden Schwefelgehalt. Siehaben daher eine zu niedrige Brechungszahl, wenn auch die Dispersion 
die erwunschten niederen Werte aufweist. 

25 

Aufgabe und Losung 

Es bestand somit nach wie vor Bedarf an transparenten Kunststoffen mit hoher Lichtbrechung. die nach 
Moglichkeit technisch leicht zuganglich sein sollten. 

30 Gema3 dem im folgenden geschilderten Verfahren, das den Gegenstand der deutschen Patentanmeldung P 
42 34 257.0 mit gleichem Zeitrang bi:de:. lassen sich, ausgehend von (Meth)acrylsaureanhydrid. Thio- 
(meth)acrylsaureestern mit genugender Reinheit fur alie ubiichen Ven/vendungen herstellen. Dabel wird das 
- vorzugsweise in einem inerten, nicht wassermischbaren Losungsmittel geloste - (Meth)acrylsaureanhydrid 
mit einem gegebenenfalls substituierlen AlkyI- Oder Arylthlol mit bis zu 24 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 

35 in wafirigem, alkalischem Milieu, umgesetzt. Bei der Anwendung dieses Verfahrens auf Polythiole entsteht 
als ein Nebenprodukt zu wesentlichen Anteilen ein Thioetherpolythio(meth)acrylat. Die namliche Verbindung 
entsteht auch bei Umsetzung von Methacrylsaurechlorid mit Polythiolen. 

Das ubiiche Vorgehen des Fachmanns besteht in vergleichbaren Fallen in der Auftrennung der 
Reaktionskomponenten und der Abtrennung der unerwunschten Nebenprodukte, im vorliegenden Falle: der 

40 Thioetherpolythio(meth)acrylate mit den erprobten Hilfsmittein, beisplelsweise mittels Destination Oder mit 
Hilfe^derXhfomatdgraphie. Wdoch war^bzusehen/daB eirTe" Abtrennuri^ Vefbindung^ durch die 

aufwendige, ausbeutegefahrdende Destination oder die gleichermaBen aufwendige, kostspielige Chromato- 
graphie einer industriellen Verwertung hindernd im Wege stehen wurde. 

Es wurde nun gefunden, daB uberraschenderweise das Polymerisat aus dem Gemisch der bei den 
45 Herstellungsverfahren erhaltenen. nicht aufgetrennten Produkte bessere Gebrauchseigenschaften aufweist 
als die entsprechenden Polymerisate aus den gereinigten Monomeren. So zeigt das Poly(ethandithiol- 
dimethacrylat) weitaus schlechtere mechanische Eigenschaften als das Copolymerisat des Monomerenge- 
mischs, das bei dessen Herstellung anfallt. 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit schwefelhaltige Poly(meth)acrylate P, die durch radikalische 
50 Polymerisation von Anteilen mindestens eines Monomeren der Formel I 
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fur einen gegebenenfalls verzweigten, gegebenenfalls cyclischen Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen oder einen Arylrest nnit 6 bis 14 Kohienstoffatomen Oder einen Aikarylrest mit 7 bis 26 
Kohlenstoffatomen, wobei Kohlenstoffketten durch eine oder mehrere Ether- oder Thioetliergruppen 
unterbrochen sein konnen und 



fur Wasserstoff oder Methyl steht. 



und Anteilen mindestens eines Monomeren der Formel II, 
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H2C=C-C-S-Y-S-tCH2-C-C-S-Y-S)n-C-C 

R CH2 

(II) 



worm 

R und Y die oben bezeichneten Bedeutungen besitzen und 
n eine ganze Zahl im Bereich 1 bis 6 darstellt, 

gebildet warden. 

Im allgemeinen stehen die Monomeren der Formein I und II im molaren Verhaltnis 1 : 0,5 bis 0,5 : 1. jedoch 
sind auch abweichende Molverhaltnisse wie 1 : 0.2 tolerierbar. 

Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung schwefelhaltige Polymethacrylate P, die durch radikalische 
Polymerisation der Verfahrensprodukte V aus der Umsetzung von mindestens zwei Molen der Verbindung 
der Formel III 



30 
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CH2 = C - C - X 
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35 wonn 

X fur Chlor oder einen Rest 



40 
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45 



und 

R fUr Wasserstoff oder Methyl 
mit einem Mol eines Polythiols der Formel IV 



MS - Y - SM* 



(IV) 
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worin 
Y 

worin 

M und M 



die oben bezeichneten Bedeutungen besitzt und, 



fUr Wasserstoff oder ein Metallkation. insbesondere ein Alkalikation wie Natrium oder 
Kalium steht. 

nach Abtrennung der nicht an der Umsetzung beteiligten Komponenten (d.h. im wesentlichen der Losungs- 
mittel L und der waBrigen Phase), erhalten werden. 

Vorzugsweise stelit die Verbindung der Formel III das (Meth)acrylsaureanhydrid dar. Bei dieser Umsetzung 
wird ein Anion X~ freigesetzt, das. sofern M fUr Wasserstoff steht, durch den Basenzusatz in ein Neutralsalz 
umgewandelt wird. 
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Das zu den Verfahrensprodukten V fOhrende Verfahren wird vorteilhaft so ausgefUhrt. daB man die 
Verbindung der Formal III, in einem inerten, organlschen Losungsmittel L, vorzugsweise einem nicht 
wassermischbaren und In Anwesenheit eines oder mehrerer an sich bekannter Polymerlsationsinhibitoren IH 
in Mengen von 0.01 bis 1 ,0 Gew.-% bezogen auf III gelost vorgelegt und in diese Losung, vorzugsweise 

5 unter RUhren und mit Kuhlung, beispielsweise Eiskuhlung die waBrige Losung des Polythiols der Formel IV 
in einer Base, bevorzugt in waBrig-alkalischer Losung zutropft. Vorteilhafterweise befindet sich die Aus- 
gangsverbindung der Formel III dabei in einem, wenn auch nur geringen, molaren UberschuB, beispielswei- 
se 2.05 bis 2.2-fach molar uber die Verbindung der Formel IV. In der Regel halt man den pH-Wert im 
Bereich pH 7 bis 10. Die Reaktion kann beispielsweise mit Hilfe eines Phasentransfer-Katalysators 

10 durchgefuhrt werden (vgl. O.W. Webster et al. J. Am. Chem. Soc. 105 . 5706). 

Man laBt uber einen gewissen Zeitraum reagieren, beispielsweise 3 Stunden bei Temperaturen 
oberhalb Raumtemperatur. z.B. bei 40 Grad C. Vorteilhafterweise trennt man die organische Phase ab und 
wasclit mit Wasser und/oder einer waBrig-alkalischen Losung (pH ca, 12), Anschliefiend entfernt man das 
Losungsmittel L vorzugsweise durch Destination im Vakuum, beispielsweise am Rotationsverdampfer. 

75 Das hinterbleibende Verfahrensprodukt V kann. wie oben ausgefuhrt, als solches in die Polymerisation 
eingesetzt werden, 

Es fallt in der Regel ein farbloses Monomerengemisch, enthaltend als Komponenten die Verbindungen der 
Formein I und II (n = 1, 2. 3 usw.) an. Die Verbindung der Formel II. worin n = 1 seht, lafit sich auch 
gaschromatographisch nachweisen. Die hoheren Addukte sind dunnschichtchromatographisch nachweisbar 

20 und mittels Saulenchromatographie auch abtrennbar. 

Als inerte organische Losungsmittel L seien beispielsweise Ether wie Methyl-tert.butylether (MTBE) 
Oder aromatische Kohlenwasserstoffe wie Toluol^ Xylol genannt. 

Besonders erwahnt seien als Verbindungen der Formel IV das 1 .2-Ethan-dithiol, das 1 .S-Propandithiol. 
das 1 ,4-Butandithiol, das 1 ,6-n-Hexandithiol, das 1 ,6-CyclohexyldithioL 

25 Die vorliegende Erfindung betrifft schlieBlich das Polymerisationsverfahren seibst, das zu den schwefel- 
haltigen Polymethacrylaten P fuhrt. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren werden die Monomeren der Formel I zusammen mit den 
Monomeren der Formel II in Mischung oder in einem gemeinsamen Losungsmittel LG unter Zusatz eines 
Oder mehrer Radikal-lnitlatoren bei erhohter Temperatur polymerisiert. 
30 In einfacher Form kann die Polymerisation der beiden Komponenten I und II ohne Losungsmittelzusatz nach 
Zumischen des Initiators im geschlossenen GefaS, bei keineren Ansatzen in einer, vorzugsweise im 
Vakuum abgeschmolzenen, Ampulle vorgenommen werden. 

Vorteilhafterweise laBt man die Polymerisation bei erhohter Temperatur (Wasserbad) anspringen und 
steigert sie dann schrittweise uber einen langeren Zeitraum. 

35 Als Radikalinitiatoren konnen die an sich bekannten, beispielsweise Azoinitiatoren wie Azo-bis-isobutyronitril 
in den ubiichen Konzentrationen wie z.B. 0,1 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Monomeren Anwendung finden 
(vgl. H. Rauch-Puntigam, Th. Volker, Acryl- und Methacrylverbindungen, Springer- Verlag 1968). Als Anhalt 
sei ein Temperaturprofil angegeben, das sich von 40 Grad C uber ca. 26 Stunden auf 90 Grad C steigert. 
Den erfindungsgemaBen Polymerisaten P konnen noch einschlagig bekannte Additive, beispielsweise 

40 UV-Absorber. Antioxidantien und gegebenenfalls Farbmittel, zugesetzt werden (vgl. Gaechter u. H. Muller, 
Tascfienbuchnder'Kunst^toff^Additive, H^^ ~ 

Die erhaltenen schwefelhaltigen Polymerisate P sind farblos. hart und leicht sprode. 

Vorteilhafte Wirkungen 

45 

Die sich aus der Herstellungsweise der erfindungsgemaBen Polymerisate P ergebenden Vorteile liegen 
auf der Hand. Auf die aufwendige und ggfls. verlustreiche Aufreinigung der Ausgangsprodukte vom Typ I 
kann verzichtet werden. Die Polymerisate P sind in ihren optischen und sonstigen Eigenschaflen den 
Homopolymerisaten aus den Monomeren der Formel I keineswegs unterlegen. Hervorzuheben ist die 

60 Transparenz, Warmestandfestigkeit und Bearbeitbarkeit insbesondere mit sagenden und spanenden Work- 
zeugen. Sie dienen zur Anwendung auf dem Gebiet der Optik, beispielsweise als optische Materiallen wie 
GiSser, Unsen, optische Komponenten u.a. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Eriauterung der Erfindung. Dabei wird die Bestimmung des 
Brechungsindex und der Abbe-Zahl mit Hilfe eines Abbe-Refraktometers vorgenommen. Die Abbe-Zahl 

66 kann der Dispersionstabelle entnommen werden (vgl. DIN 53 491. Ullmanns Encyclopadie der Technischen 
Chemie. 4. Auflage. Bd. 15, S. 368. Verlag Chemie 1978). 
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BEISPIELE 
Beispiel A: 

5 Herstellung der Ausgangsverbindungen der Formein I und II (= Verfahrensprodukte V) 

Man legt die Menge der Verbindung der Forme! III. vorzugsweise das Anhydrld im 1,05 bis 1,2-fachen 
molaren UberschuB (stabilisiert mit ca. 1 000 ppm 4-Methyl-2,6-ditert.butylpheno( pro Mol) in etwa der zwel- 
fachen Menge Methyl-tert.butylether in einem mit Ruhrer versehenen ReaktionsgefaB vor und tropft unter 
10 Eiskuhlung eine Losung des Polythiols der Formel IV in etwa der acht-fachen Gewichtsmenge 10 %ige 
Natronlauge zu. Es wird 3 Stunden bei 40 Grad G nachgeriihrt. Man trennt nun die organische Phase ab 
und wascht sie mit Wasser nach. Nach dem Trocknen und Entfernen des Ldsemittels am Rotationsver- 
dampfer erhalt man die Verfahrensprodukte V als farbloses Monomerengemisch bestehend aus den 
Monomeren der Formein I und II, in dem die Additionsverbindungen mit n = 1, 2, 3 ...6 enthalten sind, das 
75 sich als solches als Ausgangsprodukt zur Herstellung der erfindungsgemafien Polymerisate P signet. 
Die Verbindungen der Formel II in der n fur 1 steht sind auch mit der GC nschweisbar. 
Nach der vorstehenen Vorschrift werden z.B. gewonnen: 
f " Verfahrensprodukte V-1 , ausgehend von 1 ,2-Ethandithiol enthaltend 1 ,2-EthandithioldimethacryIat 

Verfahrensprodukte V-2, ausgehend von 1 ,3-Propandithiol enthaltend 1 .3-Propandithioldimethacrylat 

20 

Beispiel B: 

Polymerisation der Verfahrensprodukte V zu den Polymerisaten P 

25 Allgemeine Vorschrift: 

10 ml Verfahrensprodukt V aus den Beispielen A werden mit 0.4 Gew.-%. 2,2*-Azobis(isobutyronitril) 
versetzt und in einsr Ampulle, die zweckmaBig im Vakuum abgeschmolzen wurde, in einem Wasserbad 
polymerisiert. wobei die Wasserbadtemperatur schrittweise innerhalb von 26 Stunden von 40 Grad C auf 90 
30 Grad G erhoht wird. 

Ajs derr: Verfahrensprodukt V-1 (ausgehend von 1,2-EthandithioI) erhalt man ein farbloses, hartes und 
leicht sprodes Material P-1 mit einem Brechungsindex von 1,6079 und einer Abbe-Zahl von 35. 

Aus dem Verfahrensprodukt V-2 (ausgehend von 1,3-Propandithioldimethacrylat) erhalt man ein Wares, 
hartes Polymerisat mit einer Brechzahl von 1 ,6020 und einer Abbe-Zahl von 38. 

35 



Beispiel C: Vergleichsbeispiel 

Herstellung und Polymerisation von reinem Ethandithioldimethacrylat 

40 Unter Ruhren und Eiskuhlung wird zu einer Losung von 104,5 g Methacrylsaurechlorid in 1 I Toluol eine 
Losung von 47,1 g Ethandithiol und 140 ml Triethylamin innerhalb 2 Stunden unter Einhaltung einer 
Temperatur im Reaktionsgemisch von ca. 20 Grad C zugetropft. Nach Zutropfende wird noch 3 Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. Es wird vom gebildeten Salz filtriert. Nach Entfernen des Losemittels am 
Rotationsverdampfer wird eine Vakuumdestillation durchgefuhrt. Man erhalt 31.1 g Ethandithioldimethacrylat 

45 (27 % d.Th., Kp. 123-126 Grad C/0,07 - 0,1 mbar). 

10 ml diese gereinigten Produktes werden gemaB Beispiel 8 polymerisiert. Man erhalt ein klares, hartes 
Polymerisat, welches sehr sprode und mit Rissen durchsetzt ist und somit nicht mechanisch (z.B. sagend) 
behandelt werden kann. 

50 Patentanspriiche 

1. Schwefelhaltige Poly methacry late P hergestellt durch radikalische Polymerisation von Monomeren der 
Formel I 

55 



5 



XXilD: <EP 05929aSA2 I > 



EP 0 592 935 A2 



R O OR 
\ W U I 

H2C=C-C-S- Y-S-C-C=CH2 ( I ) 

5 



worm 

Y fur einen gegebenenfalls verzweigten, gegebenenfalls cyclischen Alkylrest mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen oder einem Arylrest mit 6 - 14 Kohlenstoffatomen Oder einem Aikarylrest 
10 mit 7 bis 20 Kohlenstoffatomen, wobei die Kohlenstoffkette durcli eine Oder mehrere Ether- 

oder Thioethergruppen unterbroclien sein konnen und worin 
R fur Wasserstoff Oder IVIethyl steht, 
dadurch gekennzeichnet, 
dafi zusatzlich zu den Monomeren der Forme! I Anteile mindestens eines Monomeren der Forme! II 

76 



20 



R O HO OR 

\ U I U U I 

H2C=C-C-S-Y-S- [ CH2-C-C-S-Y-S ] n-C-C=CH2 

R 



(II) 



worin 

R und Y die vorsteliend bezeichneten Bedeutungen besitzen und 
25 n eine ganze Zahl im Bereich 1 bis 6 darste!!t. 

im Polymerisat P einpolymerisiert sind. 

2- Schwefelhaltige Polymethacrylate P gemaS Arspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS sie hergestellt 
wurden durch Polymerisation der unmitteibaren Verfahrensprodukte V aus der Umsetzung einer 
30 Verbindung der Formel 111 
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CH2=C-C-X (III) 



wonn 

X fur Chlor Oder einen Rest 



O R 
W ^ 

-0-C-C=CH2 



45 und 

R fur Wasserstoff Oder iy/lethy! steht, 
mit einem Polythiol der Formel IV 



MS-Y-SIVI- (IV) 
worin 

Y die gleichen Bedeutungen wie in Formel ! besitzen und 

1^ und M* fOr Wasserstoff Oder ein l\/leta!lkatlon 
steht. 

Verfahren zur Herstellung von Verfahrensprodukten V gemaB Anspruch 2 enthaltend die Verbindungen 
der Formel I, dadurch gekennzeichnet, da6 man mindestens zwei IS/lole einer Verbindung der Forme! 
(Ill) 
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CH2~C-C-X (III) 



wfonn 

X fur Chlor Oder fur einen Rest 



ID 



O R 
U I 
-0-C-C=CH2 



und 

R fjr Wasserstoff der Methyl steht 
mit oinom Mol eines Polythiols der Formal IV 

(^"^ MSY-SM' (IV) 

20 WOflO 

Y fur einen gegebenenfalls verzweigten, gegebenenfalls cyclischen Alkytrest mit 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen oder einem Arylrest mit 6-14 Kohlenstoffatomen oder einen Alkarylrest mit 
7 bis 20 Kohlenstoffatomen. wobei die Kohlenstoffketten durch eine Oder mehrere Ether-oder 
Thioethergruppen unterbrochen sein konnen, steht, 
?b umsctzt. wobei die Verbindung der Formel III in einem inerten, organischen Losungsmittel L und die 

Verbindung der Formel IV in waBrig-alkalischer Losung zur Reaktion gebracht. die aus dem Losungs- 
nittol L bestehende organische Phase abgetrennt. gegebenenfalls gewaschen, getrocknet und das 
Lisjngsmittel L verdampft wird. 

30 4. Verfahren gemafi Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet. daB die Verbindung der Formel III Im molaren 
VerhaKnis 2,05 bis 2.2 bezogen auf das Polythiol der Formei IV zur Anwendung kommt- 
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@ Scliwefelhaltige Poly(meth)-acrylate. 



@ Die Erfindung betrifft schwefelhaltige Polynnethacrylate P hergestellt djrch radikalische Polymerisation von 
Monomeren der Formel I 



R O OR 
\ W W \ 

H2C=C-'C-S-Y-S-C-C=CH2 



(I) 



worin 

Y fur einen gegebenenfalls verzweigten, gegebenenfalls cyclischen Alkylrest nnit 2 bis 12 Kohlenstoffato- 
men oder einem Arylrest mit 6 - 14 Kohlenstoffatomen oder einem Alkarylrest mit 7 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen, wobei die Kohlenstoffkette durch eine oder mehrere Ether- oder Thioethergruppen unterbro- 
chen sein konnen und 

worin 

^ R fur Wasserstoff oder Methyl steht. 

^ wobei zusatzlich zu den Monomeren der Formel I Anteile mindestens eines Monomeren der Formel II 
lO 

to 

a> R O HO OR 

\ w \ w u I 

<M H2C=C-C-S--Y-S- [ CH2-C-C-S-Y-S ] n-C-C^CH2 ( II ) 

CD \ 
lO R 



worin R und Y die vorstehend t^ezeichneten Bedeutungen besitzen und 

n eine ganze Zahl im Bereich 1 bis 6 darstellt, 
im Polymerisat P einpolymerisiert sind. 
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